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論 文 内 容 の 要 旨
本論文はイオウイリドの化学に関する二三の研究とくに新規化合物の合成, カルベン反応, - テロ環合
成への応用についてと題し, 緒論および本編6章から成っている｡
第 1章の緒論では本研究の歴史的背景, 動機, 研究成果の概要が述べられている｡ 有機合成化学におけ









明できることを示した｡ 塩化 トシルとの反応では 0 -スルホニル化とS-メチルの脱離とがおこってユノー




ム ･ (フェニルチオ) メチリドを対応するスルホニウム塩から合成し, 活性なオレフィンと反応させるこ
とによってフェニルチオ基の入ったシクロプロパン体を得ている｡ また塩化ベンゾイルを反応させて安定





が酸素に移動した形のヨー ドジメドン ･ フェニール- - テルの他に, ジメドン, エ トキシジメドン, ヨー
ドベンゼンなどが生成する｡ ところが銅を共存させると室温で分解が起こり, 生成物の分布にも頗著な相
違が生じてくる. フェニルの転位体は激減し, かわって, ヨー ドジメドンが主生成物になり, フェネ トー
ルも生成する. ほかに Wol任転位体がかなりの収率で得られる｡ フェニルヨー ドニウム ･ ジベンゾイル
メチリドをアルコール中で熱分解するとカルベンの水素引き抜き体であるジベンゾイルメタンが主生成物
となり, ほかにWolff 転位体 も生成する｡ そして銅接触による分解ではこのWolf 転位体の収率は3倍
近 くに増して主生成物になり, 水素引き抜き体は全 く生じてこない｡ つまり, ヨウ素イリドの単なる熱分
解ではカルベンの水素引き抜き体が主として生じるが, 銅存在下の分解では Wolf 転位体を生じるのが
主反応になってくる｡
第5章ではスルホニウム ･ ジアシルメチリドと活性アセチレンとの反応によるフランの新合成法につい







いて述べている｡ スルホニウム ･ モノアシルメチリドとジフェニルシクロプロペノンとは室温で容易に反
応し, 高い収率で2- ピロン化合物を与える｡ 一方, ジメチルオキソスルホニウム ･ メチリドとの反応では
イリドが2倍モル量反応し, 新規イリドを得ている｡
イリドを使 った- テロ環合成に関連し, 最後に第7章ではモノチオ βー-ジケ トンとα-- ロカルボニル化
合物との反応によるチオフェン合成について述べている｡ この両者を塩基存在下に縮合させるとS-アルキ
ル化体, その環化体である3- ヒドロキシ-2, 3-ジヒドロチオフェン体などを生じる｡ ジヒドロチオフェン
の2位に水素原子があれば酸処理により脱水してチオフェン体を収率よく生成する｡ 反応成分の組み合わ
せに応じ適当な塩基を選べば, S-アルキル化体, その環化体をそれぞれ選択的に得ることができる｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
イリドの化学に関する研究は活発で, 多 くの新しい型の化合物や反応が報告されてきている｡ しかし,
その歴史は浅 く, ともすれば安定イリドを単離することに力点が置かれ, これを合成的に利用する試みが
少ない｡ 著者はこの点に着眼し, スルフェソ, 活性アセチレン, シクロプロペノンなど, いくつか親電子






ニル化メチ リドが多数合成された｡ また, 縮合によってオレフィンを生成する反応 もい くつかの場合にみ
られ, ベンゾイル基が転位するという珍しい反応 も起こる｡ スルホニルメチ リドに関連して, スルフェニ
ル基で安定化されたジメチルスルホニウム ･ (フェニルチオ) メチ リドを合成してその反応を調べており,
たとえば親電子的オレフィンと反応させてフェニルチオ基の入 ったシクロプロパン体を得ている｡
安定イリドの分解によって生じるカルベンの挙動を知るためにヨー ドニウム ｡ ジアシルメチリドの分解
反応を行ない, アルコ- ル中での単なる熱分解ではカルベンの水素引き抜きが主であるが, 銅共存下では
Wolff 転位体が主生成物になってくるという顕著な相違をみつけている. ｢二
つぎに, 余 りにも安定であるために, これまで合成的に価値がないとされていたスルホニウム ･ ジアシ
ルメチリドを活性アセチレンと反応させ, フランを合成する新反応を開発した｡ なお, 環状ジアシルイリ
ドとアセチレンとの反応ではフラン体はできず, 1:1付加体である新規イリド体を得ている｡ また, スル ･
ホニウム ･ アシルメチリドとジフェニルシクロプロペノンとを反応させれば, 2- ピロン体が良好な収率で
生成することを兄いだした｡ いずれも合成的に価値ある新反応 といえる｡ 不安定なジメチルオキソスルホ
- ウム ･ メチ リドとの反応では付加体であるイリドが生成することを認めている｡




リド化学, さらには, 今後一層の進歩が予想される有機イオウ化学の分野に少なからず貢献し, 学術上,
工業上寄与するところが少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文 として価値あるものと認める｡
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